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NOVELTY - In a process for the production of an 
epsilon-caprolactam-blocked, urethane group- containing isophorone 
diisocyanate (IPDI) , the IPDI used for urethane formation has a 
chlorine content of less than 10 ppm. 

USE - For the production of heat-curable polyurethane coating 
powders (claimed) . 

ADVANTAGE - The isophorone diisocyanate (IPDI) normally used for 
making hardener components for polyurethane (PUR) coating powders 
contains approximately 200 ppm chlorine. PUR powders containing 
hardeners made from IPDI with less than 10 ppm chlorine can be hardened 
at about lOdegreesC below the normal temperature and show little or no 
tendency to yellowing if over baked. 
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Die folgenden Artgaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Verfahren zur Herstellung eines blockierten Lackpolyisocyanats und dessen Verwendung 

© Verfahren zur Herstellung eines e-Caprolactam-blok- 
kierten, Urethangruppen enthaltenden Isophorondiiso- 
cyanats, 

dadurch gekennzeichnet, 

date das zur Urethanbildung eingesetzte Isophorondiiso- 
cyanat weniger ais 10 ppm Chlor enthalt. 
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Beschreibung 

Die vorliegcnde Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstcllung eines Lackpolyisocyanats auf Basis eines e-Capro- 
lactani-blockierten, Urelhangruppen enthaltenden l-Isocyanato-3.5.5-trimethyl-3-isocyanatomethylcyclohexans (Iso- 
5 phorondiisocyanat, abgekiirzt IPDI). Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung dieses Lackpolyisocyanats als 
Harter (Vernetzer) fur Polyurethan(PUR)-Pulverlacke. 

Hitzehartbare pulverforrnige Massen, die man durch Reaktion eines hydroxy lgruppenhaltigen Harzes rait einem mas- 
kierten Polyisocyanat erhalt, gehoren zum Stand der Technik und werden weit verbreitet angewandt. \bn den maskierten 
Polyisocyanaten haben sich als PUR-Pulverhartere-Caprolactam-blockierte Isophorondiisocyanataddukte durchgesetzt. 
10 Die mit diesen Hartem hergestellten PUR-Pulver nehmen infolge ihrer uberlegenen Witterungs- und Warmefarbstabilitat 
cine hervorragcndc Stcllung ein. 

So werden in der DE-PS 21 05 777 als Harter von PUR-Pulvern wegen einer Reihe von Vorteilen insbesondere e-Ca- 
prolactam-blockierte Addukte des Isophorondiisocyanats und Di- bzw. Trioien genannt. 

In der DE-PS 25 42 191 werden blockierte Polyisocyanate aus EPDI, e-Caprolactam und einem Polyol, das ein Ge- 
ts misch aus einem Diol und Triol ist, beansprucht sowie deren Verwendung zur Herstellung (in Kombination mit einem 
Hydroxylgruppen enthaltenden Polymeren) von in der Hitze hartbaren pulverformigen Uberzugsmassen. 

In der DE-PS 30 04 876 werden blockierte Polyisocyanate beansprucht, die aus e-Caprolactam-blockierten Addukten 
des IPDI und Polyolen bestehen, wobei die Addukte pro OH-Aquivalent 3,3 bis 8 NCO-Aquivalente enthalten. Mit die- 
sen blockierten IPDI-Addukten werden PUR-Pulverlacke hergestellt. 
20 Aus diesen mit e-Caprolactam blockierten IPDI-Addukten werden beim Einbrennen mit geeigneten Hydroxylverbin- 
dungen Lacke erhalten, die sich bei leichter Handhabbarkeit durch guten Verlauf, hohe Harte und Elastizitat sowie gute 
Chemikalienbestandigkeit auszeichnen. Ein Nachteil dieser PUR-Pulverlacke ist jedoch die Einbrenntemperatur von ca. 
19O-210°C. 

Das bei der Herstellung der Harterkomponente dieser PUR-Pulver eingesetzte IPDI enthalt herstellungsbedingt ca. 
25 200 ppm Chlor. Oberraschenderweise wurde gefunden, daB die PUR-Pulver gemaB der Lehre der DE-PSS 21 05 777, 25 
42 191, 30 04 876 bei um ca. 10°C tieferen Temperaturen ausharten, wenn die Harterkomponente aus einem IPDI, das 
praktisch chlorfrei ist, hergestellt wurde. Dariiber hinaus wird bei diesen Pulvern, deren Harterkomponente auf einem 
chlorfreien IPDI basiert, die Vergilbungsanfalligkeit beim Oberbrennen wahrend des Aushartungsprozesses nahezu voll- 
standig beseitigt. 

30 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung eines e-Caprolactam-blockierten, 
Urelhangruppen enthaltenden Isophorondiisocyanats, dadurch gekennzeichnet, daB das zur Urethanbildung eingesetzte 
Isophorondiisocyanat weniger als 10 ppm Chlor enthalt. 

Die Herstellung eines solchen IPDI wird in den DE-OSS 38 28 033, 42 14 236 sowie 42 31 417 beschrieben. 

GemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren wird in einer ersten Stufe das chlorfreie IPDI mit dem Polyol umgesetzt. 
35 Hierbei wird zu dem bei 100 bis 120°C vorgelegten - chlorfreien - IPDI das Polyol unter intensivem Ruhren innerhalb 
von 2 bis 3 Stunden unter Stickstoff und AusschluB von Feuchtigkeit so zudosiert, daB pro OH-Aquivalent des Polyols 
mindestens 2, maximal 8, vorzugsweise 4 bis 6 Aquivalente NCO des IPDI zur Reaktion kommen. 

Um die Reaktion zu beschleunigen, kann man einen konventionellen Urethanisierungskatalysator hinzugeben, z. B. 
Organozinnverbindungen wie auch bestimmte tertiare Amine, wie Triethylendiamin, und zwar in einer Menge von 0,01 
40 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 0,15 Gew.-%, bezogen auf das Reaktionsgernisch. 

In der zweiten Stufe werden dann die NCO-Gruppen mit E-Caprolactam blockiert. Zu Durchfuhrung der Blockie- 
rungsreaktion wird im allgemeinen die Isocyanatkomponente, das urethanisierte chlorfreie IPDI, vorgelegt und e-Capro- 
lactam zugegeben. Die Reaktion kann in Substanz oder auch in Gegenwart geeigneter (inerter) Losemittel durchgefuhrt 
werden. Bevorzugt wird jedoch in Substanz gearbeitet. Dabei wird zu dem Polyol-EPDI-Addukt bei ca. 100 bis 130°Ce- 
45 Caprolactam portionsweise so zugegeben, daB die Temperatur nicht iiber 140 °C steigt. Nach Beendigung der e-Capro- 
lactamzugabe wird die Reaktionsmischung zur Vervollstandigung der Umsetzung nun etwa 1 h bei 130°C erhitzt. Das e- 
Caprolactam wird in solchen Mengen zugegeben, daB auf 1 NCO-Aquivalent des urethanisierten IPDI 0,7 bis 1,1 mol e- 
Caprolactam, bevorzugt 1 mol, zur Reaktion kommen. 

Als Polyole fur die Umsetzung mit dem chlorfreien IPDI in der ersten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens sind 
50 Polyole, wie Ethylenglykol, Propandiol-1.3, Butandiol-1.4, Pentandiol-1.5, 3-Methyl-pentandiol-1.5, Hexandiol-1.6, 
2.2.4(2.4.4)-TrimeUiylhexandiol-1.6, 1.4-Di(hydroxymethyi)-cyclohexan, Diethylenglykol, IHethylenglykol, Dietha- 
nolmethylamin, Neopentylglykol, Triethanolamin, Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Glycerin, Pentaerythrit. 

Eine vorteilhafte Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB die e-Caprolactam blockierten IPDI- 
Addukte in umgekehrter Reihenfolge hergestellt werden, d. h. in der ersten Stufe partiellc Umsetzung des chlorfreien 
55 EPDI mit e-Caprolactam und in der zweiten Stufe Umsetzung mit dem Polyol. 

Mit den erfindungsgemaB hergestellten Verfahrensprodukten lassen sich in Verbindung mit der Polyolkomponente 
uberbrennbare, witterungsbestandige PUR Pulverlacke herstellen. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist der die Ver- 
wendung der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Lackpolyisocyanate zur Herstellung von PUR-Pul- 
verlacken. 

60 Als Reaktionspartner fur PUR-Pulverlacke und kommen Verbindungen in Frage, die solche funktionellen Gruppen 
tragen, die sich mit Isocyanatgruppen wahrend des Hartungsprozesses in Abhangigkeit von Temperatur und Zeit umset- 
zen, z. B. Hydroxyl-, Carboxyt-, Mcrcapto-, Amino-, Urethan- und (Thio)-Harnstoffgruppen. Als Polymere konnen Po- 
lymerisate, Polykondensate und Polyadditionsverbindungen eingeselzt werden. 

Bevorzugte Komponenten sind in erster Linie Polyether, Polythioether, Polyacetale, Polyesteramide, Epoxidharze mit 
65 Hydroxylgruppen im Molekiil, Aminoplaste und ihre Modifizierungsprodukte mit polyfunktionellen Alkoholen, Polya- 
zomethine, Polyurethane, Polysulfonamide, Melammabkoimnlinge, Celluloseester und -ether, teilweise verseifte Homo- 
und Copolymerisate von Vinylestern, insbesondere aber Polyester- und Acrylatharze. 
Die einzusetzenden hydroxylgruppenhaltigen Polyester haben zweckmaBigerweise eine OH-Funktionalitat von 2,5 
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bis 5, bevorzugt von 3 bis 4,2, ein mittleres Molekulargewicht von 1 800 bis 5 000, bevorzugt von 2 300 bis 4 500, eine 
OH-Zahl von 25 bis 120 mg KOH/g, bevorzugt von 30 bis 100 mg KOH/g, eine Viskositat bei 160°C von < 80 000 
mPa • s, bevorzugt von < 60 000 mPa • s, bcsonders bevorzugt von < 40 000 mPa • s, und einen Schmelzpunkt von > 70 
°C bis < 120°C, bevorzugt von > 75 bis < 100°C. 

Die Polyester konnen auf an sich bekannte Weise durch Kondensation in einer Inertgasatmosphare bei Temperaturen 5 
von 100 bis 260°C, vorzugsweise von 130 bis 220°C, in der Schmelze oder in azeotroper Fahrweise gewonnen werden, 
wie es z. B. in Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyi), Bd. 14/2, 1-5, 21-23, 40-44, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, 1963 oder bei CR. Martens, Alkyl Resins, 51-59, Reinhold Plastics Appl., Series, Reinhold Publishing Comp., 
New York, 1961, beschrieben ist. 

Das Mischungsverhaltnis von hydroxy lgruppenhaltigen Polymeren und e-Caprolactarnblockierter Isocyanatkompo- 10 
nente wird in der Regel so gewahlt, daB auf eine OH-Gruppc 0,6 bis 1 ,2, bevorzugt 0,8 bis 1 , 1 , ganz besonders bevorzugt 
1 ,0 blockierte NCO-Gruppen entfallen. 

Die e-Caproiactarn-blockierte Isocyanatkomponente wird fiir die Herstellung von PUR-Pulverlacken mit dem geeig- 
neten hydoxylgruppenhaltigen Polymeren und ggf. Katalysatoren, Pigmenten, FullstofFen und Verlaufsmitteln, z. B. Si- 
liconol und fliissigen Acrylatharzen, gemischt und in der Schmelze homogennisiert. Dies kann in geeigneten Apparaten, is 
z. B. in beheizbaren Knetern, vorzugsweise aber durch Extrudieren erfolgen, wobei Temperaturgrenzen von 130 bis 
140°C nicht uberschritten werden sollten. Die extrudierte homogenisierte Masse wird nach Abkiihlen auf Raumtempe- 
ratur und nach geeigneter Zerkleinerung zum spruhfertigen Pulver vermahlen. Das Auftragen des spruhfertigen Pulvers 
auf geeignete Substrate kann nach den bekannten Vcrfahren, z. B. elektrostatisches Pulvcrsprlihen, Wirbelsintern oder 
elektrostatisches Wirbelsintern erfolgen. Nach dem Pulverauftrag werden die beschichteten Werkstiicke zur Aushartung 20 
60 bis 10 Minuten auf eine Temperatur von 160 bis 210°C, vorzugsweise 30 bis 10 Minuten bei 170 bis 200°C erhitzt. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen werden nach folgendem Verfahren hergestellt: 

A. Blockierte Isocyanataddukte 

25 

Zu dem bei 100 bis 120°C vorgelegten chlorfreien Isophorondiisocyanat wurde die Polyolkomponente unter intensi- 
vem Ruhren so zugegeben, dafi die Temperatur des Rcaktionsgemisches nicht iiber 130°C stieg. Nach beendeter Polyol- 
zugabe wurde das Reaktionsgemisch noch ca. 1 bis 2 Stunden bei 100 bis 120°C erhitzt. 

AnschlieBend wurde bei 120°C e-Caprolactam portionsweise zugegeben. Auch hier sollte die Temperatur des Reakti- 
onsgemisches nicht iiber 130°C ansteigen. Zur Vervollstandigung der Reaktion wurde nach beendeter e-Caprolactam- 30 
zugabe das Reaktionsgemisch noch ca. 2 bis 3 Stunden erhitzt. 

Die Herstellung des blockierten Polyisocyanats kann auch so erfolgen, daB zuerst die Reaktion des IPDI mit dem e- 
Caprolactam erfolgt und anschlieBend die Umsetzung dieses teilweise verkappten IPDI-Gemisches mit der Polyolver- 
bindung. 

Tabelle 1 gibt einen Uberblick tiber die Zusarnmensetzung, die chemischen und physikalischen Kenndaten blockierter 35 
Isocyanataddukte auf Basis von IPDI und Polyolen. 

Tabelle 1 



Zusarnmensetzung des verkappten Polyisocyanats 40 



Bei- 




PDI 


s-Capro- 


block. 


Schmelz- 


DTA 


spiel 


Polyol 


(chlor- 


lactam 


NCO- 


bereich 


°) 






frei) 




Gehalt 




A.. 


IMol 


mol 


mol 


% 


°C 


°C 


1 


Ethylenglykol 


4 


6 


15,48 


70-80 


35-46 


. 2 


Ethylenglykol 


5 


8 


16,12 


66-72 


32-43 


3 


Diethylenglykol 


2 


2 


10,50 


78-83 . . 


38-45 


4 


Diethylenglykol 


3 


4 


13,83 


73-78 


35-44 


5 


Diethylenglykol 


4 


6 


15,07 


65-70 


32-42 


6 


Trimethylolpropan 


3' 


3 


11,06 


112-118 


52-74 


7 


Trimethylolpropan 


5 


7 


14,51 


92-98 


39-63 
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Bei- 
spiel 

A.. 


Polyol 
IMol 


IPDI 
(chlor- 
frei) 
mol 


e-Capro- 
lactant 

mol 


block 
NCO- 
Gehalt 


Schmelz- 
bereich 

°C 


DTA 

°) 

°c 


10 


8 


Trimethylolpropan 


6 


9 


15,22 


81-86 


36-50 




9 


Triethanolamin 


5 


7 


14,34 


85-89 


37-58 


15 


10 


Triethanolamin 


6 


9 


15,12 


78-82 


31-54 


20 


11 


3(4),8(9)-Dihydroxy- 
methyltricyclo- 
T5 2 1 o2-6l-decan 


4 


6 


14 30 


74-81 


47-66 


25 


12 


1,4-Dimethylol- 
cvclohexan 


4 


. 6 








13 


Hydroxypivalinsaure- 
neopentylglykolester 


4 


6 


14,23 


68-75 


36-48 


30 


14 


l-Hydroxy-3-amino- 
methvl-3 5 5-trimethvl- 
cyclohexan 


6 


. io 


15,95 


68-70 


38-48 


35 


15 


Pentaerythrit 


8,55 


13,1 


15,66 


80-88 


38-53 




16 


Pentaeiyfhrit 


13,3 


22,6 


16,82 


74-78 


30-44 


40 


17 


Trimethylolpropan 


3 


2 


NCO/% 

■frpi/KInrV 

Jul vL/ 1/lVyvlV. 

4,1 j 8,2 


108-115 


50-71 


45 


18 


Ethylenglykol 


4 


5 


2,7] 13,7 


67-78 


32-44 




19 


Trimethylolpropan 


6 


7 


3,6 1 13,0 


77-82 


34-48 


50 


20 


L4-Dimethylol- 
cyclohexan 


4 


4,5 


4,1 , 12,2 
1 • 


69-78 


43-55 



Anmerkung: °) DTA = Glasumwandlungstemperatur; 

bei den Beispielen 1 bis 16 betrug der freie NCO-Gehalt 0,2 bis 0,4 % 

55 
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C. Polyurethan-Pulverlacke 

Ailgemeine Herstellungsvorschrift 

5 Die zerkleinerten Produkte - blockiertes Polyisocyanat (Vemetzer), Polyester, Veriaufsmittel-, ggf. Katalysator-Ma- 
sterbatch - werden ggf. mit dem WeiBpigment in einem Kollergang innig vermischt und anschlieBend im Extruder bis 
maximal 130°C homogenisiert. Nach dem Erkalten wird das Extrudat gebrochen und miteiner Stifimuhle auf eine Kom- 
groBe < 100 um gemahlen. Das so hergestellte Pulver wird mit einer elektrostatischen Pulverspritzanlage bei 60 kV auf 
entfettete, ggf. vorbehandelte Eisenbleche appliziert und in einem Umlufttrockenschrank bei Temperaturen zwischen 
io 1 89 und 200°C eingebrannt. 

Verlaufsmittel-Masterbatch 

Es werden 10 Gew.-% des Verlaufsmittels - ein handelsiibliches Copolymer von Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat 
is - in dem entsprechenden Polyester in der Schmelze homogenisiert und nach dem Erstarren zerkleinert. 

Katalysator-Masterbatch 

Es werden 5 Gew.-% des Katalysators - Dibutylinnndilaurat (DBTL) - in dem entsprechenden Polyester in der 
20 Schmelze homogenisiert und nach dem Erstarren zerkleinert. 
Die Abkurzungen in der folgenden Tabelle bedeuten: 

SD = Schichtdicke in um 
ET = Tiefung nach Erichsen in mm (DIN 53 156) 
25 GS = Gitterschnittpriifung (DIN 53 151) 

GG 60° < = Messung des Glanzes nach Gardner (ASTM-D 5233) 
Imp.rev. = Impact reverse in g • m 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung eines e-Caprolactam-blockierten, Urcthangruppen enthaltenden Isophorondiisocya- 
nats, dadurch gekennzeichnet, daB das zur UreLhanbildung eingesetzte Isophorondiisocyanat weniger als 10 ppm 
Chlor enthalt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB pro OH-Aquivalent Polyol mindestens 2, maximal 8 
NCO-Aquivalente Isophorondiisocyanat mit weniger als 10 ppm Chlor zur Reaktion kommen. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyol Ethylenglykol, Diethylenglykol, 
Propylenglykol-1.3, Neopentylglykol oder 1.4-Dimethylolcyclohexan ist. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyol Trimethylolpropan, Trimethylolet- 
han, Trimethanolamin oder Pcntaerythrit ist. 

5. Verwendung der nach Anspruch 1 bis 4 hergestellten, mit e-Caprolactam biockierten Isophorondiisocyanat- 
Polyol-Addukte zur Herstellung von hitzehartbaren PUR-Pulverlacken. 
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